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Abstract of DE1 9635077 

A continuous multi-step process for the preparation of polyamides by reacting an w-aminoalkyl nitrile 
with water at high temperature and pressure, comprises (1) heating an w-aminoalkyl nitrile in an 
excess amount of water at 250-350 deg C and 4-30 MPa, the temperature an^pressure being chosen 
to give a single-phase liquid reaction mixture, in which at least 95 mol.% nitrile groups are converted to 
form a first reaction product (I); (2) heating (I) at 220-300 deg C and 1-7 MPa, so that the pressure is at 
least 0.5 MPa less than that in step (1), whilst separating the gas and liquid phases to form a second 
reaction product (II); (3) heating (II) at 220-300 deg C and 10-300 kPa in a first sub-step (3a), then in a 
second sub-step (3b) the gas phase is separated from the liquid phase and then in a third sub-step (c) 
the relative viscosity (measured at 25 deg C and a concentration of 1 g polymer per 100 ml sulphuric 
acid (96 wt.%)) of the polyamide is altered to a value of 1.6-3.5 by selecting the appropriate 
temperature and dwell time, whilst in the final sub-step (3d) the third reaction product (III) is isolated by 
standard techniques and optionally processed. 
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® Verfahren zur kontinuieriichen Herstellung von Polyamiden aus w-Aminoalkylnitrilen 

(g) Herstellung von Polyamiden durch Umsetzung eines <o-A- 
minoalkylnitrils mit Wasser bei erhohter Temperatur und 
erhdhtem Druck in einem mehrstufigen ProzeG, indem man 

(1) in einer ersten Stufe ein a>-Aminoalkylnitril mit einem 
UberschuG an Wasser auf eine Temperatur im Bereich von 
250 bis 350° C erhitzt und einen Druck von 4 bis 30 MPa 
wahlt, wobei man Druck und Temperatur so aufeinander 
abstimmt, daS das Reaktionsgemisch einphasig flussig 
voriiegt, und wobei der Umsatz an Nitrilgruppen nicht kleiner 
als 95 Mol-%, bezogen auf die MoIzahJ an eingesetztem 
a-Aminoalkyinitril, betragt, unter Erhart eines Reaktionsaus- 
trages I, 

(2) den Reaktionsaustrag I in einer zweiten Stufe einem 
Druck im Bereich von 1 bis 7 MPa und einer Temperatur im 
Bereich von 220 bis 300° C aussetzt, wobei der Druck in der 
zweiten Stufe wenigstens 0,5 MPa ntedriger gewahlt wird als 

<in der ersten Stufe, und dabei gleichzeitig die entstandene 
gasformige Phase von der flussigen Phase abtrennt, unter 
1^ Erhait eines Reaktionsaustrages II, und 
1^ (3) den Reaktionsaustrag II in einer dritten Stufe 
O a ) ein em Druck im Bereich von 10 bis 300 kPa und einer 
1^ Temperatur im Bereich von 220 bis 300°C aussetzt, 
Jjf b) dabei gleichzeitig die entstandene gasformige Phase von 

der flussigen Phase abtrennt, 
55 c) die relative Viskositat (gemessen bei einer Temperatur 
von 25° C und einer Konzentration von 1 g Polymer pro 1 00 ml 
in 96 gew.-%iger Schwefelsaure) des Poiyamids auf den 
|y gewunschten Wert tm Bereich von 1,6 bis 3,5 durch ... 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verf ahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyami- 
den durch Umsetzung eines co- Aminoalkylnitrils mit Wasser bei erhdhter Temperatur und erhdhtem Druck in 
5 einem raehrstufigen ProzeB. 

Die US-A 2^45,129 beschreibt eine diskontinuierliche zweistufige Herstellung von Polycaprolactam aus 
o>- Aminocap ronitril fACN") und Wasser bei einer Temperatur im Bereich von 150 bis 300° C und einem 
speziellen Temperaturprogramm in Abhangigkeit der zugegebenen Wassermenge und einem Druck von maxi- 
mal 30 bar. Nachteilig an diesem Verfahren sind die langen Reaktionszeiten (20 h in der ersten Stufe), die 
io niedrige Viskositat des erhaltenen Polycaprolactams sowie der hohe Gehalt an fluchtigen Basen (im wesentli- 
chen primare Saureamide) im Vergleich zu einem Polycaprolactam hergestellt aus Caprolactam. 

In DE-C 35 34817, US-A 4,568,736 und US-A 4,629,776 werden die in der US-A 2^45,129 beschriebenen 
Probieme teilweise durch den Einsatz von Phosphor- und Schwef el-haltigen Katalysatoren gelost Von Nachteil 
ist jedoch, daB eine vollstandige Abtrennung der Katalysatoren nicht moglich ist, mithin im Produkt Katalysator- 
15 mengen nachzuweisen sind und so rait das chemische und physikalische Verhalten des Polymeren wie Art und 
Menge der Endgruppen oder Abknickverhalten beim Verspinnen negativ beeinflussen. Des weiteren ist der 
Gehalt an fluchtigen Basen bei nach den genannten Verfahren hergestellten Polymeren zu hoch, so daB die 
Polymere nicht oder schwierig zu verarbeiten sind. Ferner zeigen die so hergestellten Produkte eine storende 
Eigenfarbe, quantitativ an einer zu hohen APHA-Zahl zu erkennen. Daruberhinaus tritt bei der Verarbeitung 
20 der Polymere, insbesondere beim Aufschmelzen, eine Geruchsbelastigung hervorgerufen durch Ammoniak auf. 
SchlieBlich sind die Raum-Zeit- Ausbeuten fur eine wirtschaftliche Nutzung zu gering. 

In der EP-A 479 306 wird bei der Umsetzung von ACN mit Wasser zu Polycaprolactam vorgeschlagen, nach 
dem Erreichen einer Reaktionstemp eratur von 200 bis 260° C kontinuierlich Ammoniak und Wasser durch 
Entspannen zu entfernen und gleichzeitig kontinuierlich Wasser zuzusetzen , wobei der Druck im Bereich von 14 
25 bis 24 bar gewahlt wird. Auch das Verfahren der EP-A 479 306 zeigt die bereits oben genannten Nachtefle. 

In der EP-A 65 291 wird ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Polyamid 66 aus Dinitrilen und 
Diaminen beschrieben. Der Molekulargewichtsaufbau erfolgt fiber Polykondensation. 

Caprolactam tritt als Zwischenprodukt nicht auf, wohl jedoch bei der Polymerisation von ACN. Somit ist 
wegen den unterschiedlichen Reaktionsablaufen eine Obertragung des in der EP-A 65 291 genannten Verfah- 
30 rens auf das voriiegende Problem nicht moglich. 

Es war deshalb die Aufgabe gestellt, ein verbessertes Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polya- 
miden ausgehend von o-Aminoalkylmtrilen zur Verfugung zu stellen, das die oben genannten Nachteile nicht 
aufweist Insbesondere sollte ein kontinuierliches Verfahren zur Verfugung gestellt werden, bei dem der Gehalt 
an fluchtigen Basen im gewunschten Polyamid nicht grdfier als 500 mg NHj/kg und der Gehalt an Nitrilgruppen 
35 kleiner als 1 Mol-% betragen. Ferner sollten die hergestellten Polyamide eine ausgewogene Endgruppenaquiva- 
lenz aufweisen, d. h. das Amino- zu Carboxylendgruppen-Verhaltnis (AEG/CEG) sollte bevorzugt nicht grdfier 
als 1,25 betragen, urn einen guten Viskositatsaufbau ohne eine thermische Schadigung durch zu lange Verweil- 
zeiten zu erreichen. 

Demgemafi wurde ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyamiden durch Umsetzung eines 
40 ©-Aminoalkylnitrils mit Wasser bei erhdhter Temperatur und erhdhtem Druck in einem mehrstufigen ProzeB 
gefunden, indem man 

(1) in einer ersten Stufe ein co-Aminoalkylnitril mit einem OberschuB an Wasser auf eine Temperatur im 
Bereich von 250 bis 350° C erhitzt und einen Druck von 4 bis 30 MPa wahlt, wobei man Druck und 

45 Temperatur so aufeinander abstimmt, daB das Reaktionsgeraisch einphasig flussig vorliegt, und wobei der 

Umsatz an Nitrilgruppen nicht kleiner als 95 Mol-%, bezogen auf die Molzahl an eingesetztem co-Aminoal- 
kylnitril, betragt, unter Erhalt eines Reaktionsaustrages I, 

(2) den Reaktionsaustrag I in einer zweiten Stufe einem Druck im Bereich von 1 bis 7 MPa und einer 
Temperatur im Bereich von 220 bis 300° C aussetzt, wobei der Druck in der zweiten Stufe wenigstens 

50 0,5 MPa niedriger gewahlt wird als in der ersten Stufe, und dabei gleichzeitig die entstandene gasfdrmige 

Phase von der flussigen Phase abtrennt, unter Erhalt eines Reaktionsaustrages H und 

(3) den Reaktionsaustrag II in einer dritten Stuf e 

a) einem Druck im Bereich von 1 0 bis 300 kPa und einer Temperatur im Bereich von 220 bis 300° C aussetzt, 

b) dabei gleichzeitig die entstandene gasfdrmige Phase von der flussigen Phase abtrennt 

55 c) die relative Viskositat (gemessen bei einer Temperatur von 25° C und einer Konzentration von 1 g 

Polymer pro 100 ml in 96 gew.-%iger Schwefelsaure) des Polyamids auf den gewunschten Wert im Bereich 
von 1,6 bis 3,5 durch Wahl der Temperatur und Verweilzeh einstellt, und 

d) anschlieBend den so erhaltenen Reaktionsaustrag III nach ublichen Methoden austragt und gewunsch- 
tenf alls aufarbeitet 

60 

ErfindungsgemaB erhitzt man ein ©- Aminoalkylnitril mit einem OberschuB an Wasser auf eine Temperatur im 
Bereich von 250 bis 350, bevorzugt von 270 bis 300° C bei einem Druck im Bereich von 6 bis 30, insbesondere von 
7 bis 13 MPa, besonders bevorzugt von 8 bis 12 MPa, wobei man Druck und Temperatur so aufeinander 
abstimmt, daB das Reaktionsgemisch einphasig flussig vorliegt, und wobei der Umsatz an Nitrilgruppen nicht 
65 kleiner als 95 Mol-% betragt, bevorzugt im Bereich von 97 bis 99 Mol-% gewahlt wird, bezogen auf die Molzahl 
an eingesetztem co-Aminoalkylnitril, unter Erhalt eines Reaktionsaustrages L 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform erhitzt man das co-Ammoalkylnitril/Wasser-Gemisch kontinuierlich 
mit Hilfe eines Warmetauschers und fuhrt das so erhitzte Gemisch in ein auf die gleiche Temperatur temperier- 
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tes ReaktionsgefaB, vorzugsweise ein Rohr, das gewunschtenfalls Einbauten wie Sulzermischelemente entfaalten 
kann, urn Ruckvermischungen zu vermeiden. Alternativ kann man das <^Ammoalkyinitril und das Wasser audi 
getrennt aufheizen. m m 

ErfindungsgemaB wahlt man den Reaktionsdruck im ReaktionsgefaB so, daB das Reaktionsgerniscfa einphasig 
flussig voriiegt Mit anderen Worten: der Gesamtdruck muB groBer sein als der Gleichgewichtsdampfdnick 
(Partialdmck) der am leichtesten fhichtigen Komponente. Da bei der Reaktion Ammoniak frei wind, ist Ammoni- 
ak die am leichtesten flucbtige Komponente. Hieraus resultieren die oben angegebenen Druckwerte. 

Als <o-Aminoalkylnitril setzt man bevorzugt lineare Aminoaikylnitrile ein, wobei der Alky Ir est, genauer 
Alkylenrest (— CH2— ), 4 bis 12 C-Atome, bevorzugt von 4 bis 9 C-Atome entbalt wie 6-Amino-l-cyanopentan 
(6-Aininocapronitril), 7- Amino- 1 -cyanohexan, 8-Amino-l-cyanoheptan, 9- Amino- 1 -cyanooctan, I Q- Amino 
1-cyanononan, besonders bevorzugt 6-AminocapronitriL 

6-Aminocapronitril erhalt man ublicherweise durch Hydrierung von Adipodinitril nach bekannten Verfahren, 
beispieisweise beschrieben in DE-A 8 36 938, DE-A 8 48 654 oder US- A 5,151,543. 

In einer besonderen AusfuJirungsform, insbesondere wenn man Copolyamide herstellen mochte, setzt man 
anstelle von reinem 6-Aminocapronitril folgende Mischung ein: 

von 50 bis 99,9, bevorzugt von 80 bis 90 Gew.-% 6-Aminocapronitril, 
von 0,1 bis 50, bevorzugt von 1 bis 30 Gew.-% mindestens einer Dicarbonsaure, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus aliphatischen C4— Go-alpha, omega-Dicarbonsauren und aromatischen Cs— Ci2-Dicarbonsauren, 
Cs— Cg-Cycloalkandicarbonsauren, 

von 0 bis 50, bevorzugt von 0,1 bis 30 Gew.-% eines alpha, omega-Diamins mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
von 0 bis 50, bevorzugt von 0 bis 30 Gew.-% eines alpha, omega-C2— Ci2-Dinitrils sowie 

von 0 bis 50, bevorzugt von 0 bis 30 Gew.-% einer alpha, omega-Cs— Ci2-Aminosaure oder des entsprechenden 
Lactams, wobei die Summe der einzelnen Gewichtsprozentangaben 1 00% betragt 

Als Dicarbonsauren kann man aliphatischen C4— Go-alpha, omega-Dicarbonsauren wie Bernsteinsaure, Glu- 
tarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, bevorzugt Adipinsaure und Seba- 
zinsaure, besonders bevorzugt Adipinsaure, und aromatischen G — Ci2-Dicarbonsauren wie Terephthalsaure 
sowie C5— Ce-Cycloalkandicarbonsauren wie CycIohexandicarbons5ure einsetzen. 

Als alpha, omega- Diam in mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen kann man Tetramemylendiamm, Pentamethylendi- 
amin, Hexamethylendiamin, Heptamemylendiamin, Octamethylendiamm, Nonamethylendiamin und Decame- 
thylendiamin, bevorzugt Hexamemylendiamin, einsetzen. 

Des weiteren ist es auch moglich Salze aus den genannten Dicarbonsauren und Diaminen einzusetzen, 
insbesondere das Salz aus Adipinsaure und Hexamethylendiamin, sogenanntes AH-Salz. 

Als alpha, omega-C2— Ci2-Dinitrils setzt man bevorzugt ahphatische Dinitrile ein wie 1,4-Dicyanbutan (Adi- 
podinitrfl), 1,5-Dicyanpentan, 1^-Dicyanhexan, 1,7-Dicyanheptan, l^-Dicyanoctan, 1^-Dicyannonan, 1,10-Dicy- 
andecan, besonders bevorzugt AdipodinitriL 

Gewunschtenfalls kann man auch Diamine, Dinitrile und Aminonitrile, die sich von verzweigten Alkylen- oder 
Arylen- oder Alkylarylenen ableiten, verwenden. 

Als alpha, omega-Cs— Ci2-Aminosaure kann man 5- Aminopentansaure, 6-Aminohexansaure, 7 - Aminohep tan- 
saure, 8-Aminooctansaure, 9-Aminononansaure, 10-Aminodecansaure, 1 1 - Aminoundecansaure und 12-Amino- 
dodekansaure, bevorzugt 6-Aminohexansaure (6-AininocapronitrilX einsetzen. 

ErfindungsgemaB setzt man Wasser im OberschuB, bezogen auf das eingesetzte c>-Ammoalkylnitril, ein. 
Bevorzugt wahlt man ein Motverhaltnis von co-Aminoalkylnitril zu Wasser im Bereich von 1:1 bis 1 : 30, 
besonders bevorzugt von 1 : 2 bis 1 : 10, ganz besonders bevorzugt von 1 : 2 bis 1 : 4. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man die Reaktion in der ersten Stufe auch in Gegen- 
wart von sauerstof fhal tigen Phosphorverbindungen, insbesondere Phosphorsaure, phosphorige Satire und hypo- 
phosphorige Saure sowie deren Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze und Ammoniumsalze wie NaaPO^ 
NaH 2 P04, Na 2 HP04, NaH 2 P03, NazHPOa, NaHjPOz, K3PO4, KH2PO4, K2HPO4, KH2PO3, K2HPO3, KH2PO2 
durchfuhren, wobei man das Morverhaltnis von ca-Aminoalkyinitril zu Phosphorverbindung im Bereich von 
0,01 : 1 bis 1 : 1, bevorzugt von 0,01 : 1 bis 0,1 : 1 wShlt 

Oblicherweise hangt die Verweilzeit in der ersten Stufe vom gewahlten Druck, der Temperatur und dem 
co-Ammoalkylmtril/Wasser-Verhaltnis ab und liegt im allgemeinen im Bereich von 10 Minuten bis 10 Stunden, 
bevorzugt von 30 min bis 6 h, besonders bevorzugt von 1 h bis 4 h. 

Fur den Erfolg der Erfindung ist entscheidend, daB der Umsatz an Nitrilgruppen nicht kleiner als 95 Mol-% ist, 
und bevorzugt im Bereich von 97 bis 99 Mol-% gewahlt wird, bezogen auf die Molzahl an eingesetztem 
co-AmmoalkylnitriL 

Falls der Umsatz an Nitrilgruppen in der ersten Stufe kleiner als 95 Mol-% ist, dann fuhrt dies nach bisherigen 
Beobachtungen zu Produkten mit zu niedrigen Viskositatswerten und einem sehr hohen Gehalt an primaren 
Saureamidgruppen im Endprodukt, verbunden mit den entsprechenden Verarbeitungsproblemen wie Geruch 
bei der Weiterverarbeitung (beim Aufschmelzen), dunkler Eigenfarbe, schlechter TemperfShigkeit sowie thermi- 
scher Schadigung, oder es mussen in den nachfolgenden Stufen deutlich Iangere Verweilzeiten in Kauf genom- 
men werden, um ein qualitativ hochwertiges Produkt zu erhalten. Jedoch wird dadurch das Verfahren unwirt- 
schaftlich. 

Den Umsatz an Nitrilgruppen ermittelt man ublicherweise mittels IR-Spektroskopie (CN-Valenzschwingung 
bei 2247 Wellenzahlen), NMR oder HPLC, bevorzugt durch IR-Spektroskopie. 

ErfindungsgemaB wird der in der ersten Stufe erhaltene Reaktionsaustrag I in einer zweiten Stufe einem 
Druck im Bereich von I bis 7, bevorzugt von 1 bis 4 MPa und einer Temperatur im Bereich von 220 bis 300, 
insbesondere von 250 bis 270°C ausgesetzt, wobei Druck und Temperatur innerhalb der angegebenen Bereiche 
so gewahlt werden, daB das Reaktionsgemisch zweiphasig wird 
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Bevorzugt wahJt man in der zweiten Stufe einen Druck, der wenigstens 0,5 MPa niedriger gewahlt wird als 
derjenige in der ersten Stufe. 

Gleichzeitig mit der Phasenanderung wird erfindungsgemaB die entstandene gasfdrmige Phase von der 
fiussigen Phase abgetrennt, unter Erhalt eines Reaktionsaustrages IL 
5 Die gasfdrmige Phase, die im wesentiichen aus Ammoniak und Wasserdampf besteht, entfernt man im 
allgemeinen kontinuierlich mit Hilfe einer Destillationsvorrichtung wie einer Destillationskolonne. Die bei 
dieser Destination gegebenenf alls mit abgeschiedenen organischen Bestandteile des Destillats kann man in die 
erste und/oder zweite Stufe zuruckfuhren (vollstandig oder teilweise). 

Die Verweilzeit der Reaktionsmischung in der zweiten Stufe wahlt man im allgemeinen im Bereich von 
10 10 Minuten bis 5 Stunden, bevorzugt von 30 min bis 4 Stunden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man der Reaktionsmischung in der zweiten Stufe Wasser, auch 
als Wasserdampf, zusetzen, bevorzugt kontinuierlich, in einer Menge im Bereich von 0,1 bis 1000 ml/h pro Mol 
eingesetztes (a-AminoalkylnitriL 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man einen Teilstrom des Reaktionsaustrages II konti- 
15 nuierlich in der zweiten Stufe im Kreis fahren (Schlaufenreaktorprinzip). 

ErfindungsgemaB uberfuhrt man den Reaktionsaustrag II in eine dritten Stufe und setzt inn dabei 

a) einem Druck im Bereich von 10 bis 300 kPa, bevorzugt Atmospharendruck, und einer Tempera tur im 
Bereich von 220 bis 300, bevorzugt von 250 bis 270° C aus, 
20 b) trennt dabei gleichzeitig sowohl die entstandene gasfdrmige Phase von der fiussigen Phase ab, 

c) stellt die relative Viskositat (gemessen bei einer Temperatur von 25° C und einer Konzentration von 1 g 
Polymer pro 100 ml in 96 gew.-%iger Schwefelsaure) des Polyamids auf den gewunschten Wert im Bereich 
von 1,6 bis 3,5 durch Wahl der Temperatur und Verweilzeit ein, und 

d) tragt anschlieBend den so erhaltenen Reaktionsaustrag III nach ublichen Methoden aus und arbeitet 
25 gewunschtenf alls auf. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform uberfuhrt man den fiussigen Reaktionsaustrag II kontinuierlich mit 
Hilfe einer Pumpe in die dritte Reaktionsstuf e. 
Die Temperatur in der dritten Stufe stellt man bevorzugt fiber einen Warmetauscher ein. 
30 Durch den weiteren Druckabbau in der dritten Stufe bildet sich ebenf alls analog zur Situation in der zweiten 
Stufe eine gasfdrmige und eine flussige Phase aus. Die gasfdrmige Phase wird erfindungsgemaB mit Hilfe einer 
Destillationsvorrichtung entfernt Gegebenenfalls organische Bestandteile des Destillats aus der gasformigen 
Phase, gewunschtenf alls vereinigt mit dem Destillat aus der zweiten Stufe, (beispieisweise Caprolactam, cycli- 
sche niedermolekulare PoIyamid-6-Oligomere, sof ern man ACN als Ausgangsmaterial verwendet) kann man in 
35 die erste und/oder zweite und/oder dritte Stufe zuruckfuhren. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man aus der fiussigen Phase gegebenenfalls vorhandenes Wasser 
mittels eines Inertgases wie Stickstoff austreiben. 

Die Verweilzeit des Reaktionsgemisches in der dritten Stufe richtet sich in erster Linie nach der gewunschten 
relativen Viskositat des herzustellenden Polyamids und der gewahlten Temperatur. Nach bisherigen Beobach- 
40 tungen erhalt man bei Einsatz von ACN, 13 h Verweilzeit und einer Temperatur im Bereich von 260 bis 280° C 
ein Polyamid 6 mit einer relativen Viskositat (stets gemessen bei einer Temperatur von 25° C und einer Konzen- 
tration von 1 g Polymer pro 100 ml in 96 gew.-%iger Schwefelsaure) von 1,6, wahrend man bei funf Stunden 
Verweilzeit unter ansonsten gleichen Bedingungen eine relative Viskositat von 3,0 erhalt. 

ErfindungsgemaB tragt man die erhaltene Polymerschmelze (Reaktionsaustrag III) nach Oblichen Methoden, 
45 beispieisweise mit Hilfe einer Pumpe, aus dem ReaktionsgefaB aus. AnschlieBend kann man das erhaltene 
Polyamid nach an sich bekannten Methoden, wie sie z. R in der DE-A43 21 683 (S. 3, Z. 54 bis S. 4, Z3) 
ausfuhrlich beschrieben sind, auf arbeiten. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man den Gehalt von erfindungsgemaB erhaltenem PoIyamid-6 
an cyclischem Dimer weiter reduzieren, indem man das Polyamid zuerst mit einer waUrigen Ldsung von 
50 Caprolactam und anschlieBend mh Wasser extrahiert und/oder der Gasphasenextraktion (beispieisweise be- 
schrieben in der EP-A 28 49 68) unterwirft Die bei dieser Nachbehandlung anfallenden niedermolekularen 
Bestandteile wie Caprolactam und seine linearen sowie cyclischen Oligomere, kann man in die erste und/oder 
zweite und/oder dritte Stufe zuruckfuhren. 
Nach bisherigen Beobachtungen kann man dem Ausgangsmonomer bzw. Monomerengemisch in alien drei 
55 Stufen, bevorzugt in der dritten Stufe, ubliche Zusatz- und Fullstoffe wie Pigmente, insbesondere Utandioxid 
(Anatas und/oder RutQ), Silichimdioxid und Talk, Kettenregler wie aliphatische und aromatische Carbon- und 
Dicarbonsauren wie Propionsaure, Essigsaure, Benzoesaure, Terephthalsaure sowie Triacetondiamin, Stabilisa- 
toren wie Kupfer (I) halogenide und Alkalimetallhalogenide, Nukleierungsmittel wie Magnesiumsilikat oder 
Bornitrid, Katalysatoren wie phosphorige Saure sowie Antioxidatien in Mengen im Bereich von 0,01 bis 5, 
60 bevorzugt von 02 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Menge an eingesetzten Monomeren, zusetzen. 

Die erfindungsgemaB erhaltenen Polyamide, insbesondere Polyamid-6 und dessen Copolymers kann man zur 
Herstellung von Fasern und Werkstoffen verwenden. 

Beispiele 

65 

Die Bestimmung der AEG und CEG erfolgte nach der in der WO 95/01389 (Sfi, Z35 bis S.7, Z.40) beschriebe- 
nen Methode. 

Die Bestimmung der fluchtigen Basen erfolgte nach Parnas- Wagner durch Hydrolyse des Polyamids mit HC1, 
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Freisetzung der Basen mit NaOH, anschlieBende Wasserdampfdestfflation (nach Parnas) der freigesetzten Basen 
in eine Vorlage mh HCI und schlieBlich Rficktitration der uberscfaussigen HQ mh NaOR Aus der Differenz an 
eingesetzter HQ in der Vorlage und zurucktitrierter HQ laBt sich der Gehalt an fluchtigen Basen (in mg 
NH3/kg) errechnen. 

Die relative Viskositat (RV) wurde bei einer Temperatur von 25° C und einer Konzentratxon von 1 g Polymer 
pro 100mJm96gew.-%igerSchwefeIs5urebestimmt 

Der Umsatz an Nitrflgruppen wurde IR-spektroskopisch mittels FUR anhand der fur die — CN-Gruppe 
charakteristischen Bande bei 2247 cm" 1 ennhtelt 

Beispiel 1 

In der untenstehenden TabeDe sind die Versuchsbedingungen in Stufe I und 2 angegeben. Die Temperatur in 
der dritten Stufe betrug 270° Q der Druck 1 bar und die Verweilzeit 1,5 h. 



Stufe 1 


Stufe 2 


ACN/ 
H 2 0 
[moq 


Zeit 
[mfn] 


T 
C°C] 


P 
[bar] 


ACN- 
Umsat 

[%] 


Zeit 
[min] 


T 

PC] 


P 
[bar] 


RV 


fL Basen 
[mgNHa/kg] 


1:6 


200 


250 


90 


97 


240 


252 


36 


2,14 


240 



10 



15 



AEG: 65 mmol/kg 
CEG: 55 nnaol/kg 
AEG/CEG =1,18 



Vergieichsbeispiele 
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Die untenstehende Tabelle gibt die Produktkennzahlen von Produkten, hergestellt nach dem Stand der 
Technik — US 5,109,104 und Bsp. 1 aus US 2^45,129 — wieder. 





RV 


CEG 
[mmol/kg] 


AEG 
[mmol/kg] 


flflchtige Basen 
[mgNBVkg] 


US 5,109,104 


1,76 


19 


133 


1910 


US 2,245,129 


1,82 


10 


120 


3150 
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Patentanspruche 

L Verfahren zur kontinuierlichen Hersteflung von Pofyamiden durch Umsetzung eines co-Aminoalkylnitrils 
mit Wasser bei erhohter Temperatur und erhdhtem Druck in einem mehrstuMgen ProzeB, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 

(1) in einer ersten Stufe ein ©-Aminoalkyinitril mit einem UberschuB an Wasser auf eine Temperatur nn 
Bereich von 250 bis 350° C erhitzt und einen Druck von 4 bis 30 MPa wahlt, wobei man Druck und 
Temperatur so aufeinander abstimmt, daB das Reaktionsgemisch einphasig flussig vorliegt, und wobei 
der Umsatz an Nitrflgruppen nicht kleiner als 95 Mol-%, bezogen auf die Molzanl an eingesetztem 
03-Ammoalkylnitril, betragt, unter Erhalt eines Reaktionsaustrages I, 

(2) den Reaktionsaustrag I in einer zweiten Stufe einem Druck im Bereich von 1 bis 7 MPa und einer 
Temperatur im Bereich von 220 bis 300° C aussetzt, wobei der Druck in der zweiten Stufe wenigstens 
0,5 MPa niedriger gewahlt wird als in der ersten Stufe, und dabei gleichzeitig die entstandene gasformi- 
ge Phase von der flussigen Phase abtrennt, unter Erhalt eines Reaktionsaustrages n, und 

(3) den Reaktionsaustrag II in einer dritten Stufe 

a) einem Druck im Bereich von 10 bis 300 kPa und einer Temperatur im Bereich von 220 bis 300° C 
aussetzt, 

b) dabei gleichzeitig die entstandene gasf ormige Phase von der flussigen Phase abtrennt, 

c) die relative Viskositat (gemessen bei einer Temperatur von 25°C und einer Konzentration von 1 g 
Polymer pro 100 ml in 96 gew.-Voiger Schwefelsaure) des Polyamids auf den gewunschten Wert im 
Bereich von 1,6 bis 3J5 durch Wahl der Temperatur und Verweilzeit einstellt, und 

d) anschlieBend den so erhaltenen Reaktionsaustrag III nach ublichen Methoden austragt und ge- 
wunschtenf alls aufarbeitet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als ©- Aminoalkylnitril 6-Aminocapronitril 
einsetzt» 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man anstelle von reinem 6-Aminocapronitrfl 
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folgende Mischung einsetzt: 

von 50 bis 99,9 Gew.-% 6-Aminocapronitril, 

von 0,1 bis 50 Gew.-%mindestens einer Dicarbonsaure, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus aliphati- 
schen 

C4— Cio-alpha, oraega-Dicarbonsauren und aromatischen 

Cg— Ci2-Dicarbonsauren, C5 — Cs-Cycloalkandicarbonsauren, 

von 0 bis 50 Gew.-% eines alpha, omega- Diamins mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, 

von 0 bis 50 Gew.-% eines alpha, omega-C 2 — Q 2- Dinitrils sowie 

von 0 bis 50 Gew.-% einer alpha, omega-Cs— Ci2-Aminosaure oder des entsprechenden Lactams, wobei die 
Summe der einzelnen Gewichtsprozentangaben 
100% betragt 
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